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Sur les acétals de phénols; par M. R. 1 


Les acétals de phénols sont bien moins connus que les acétals 
d’alcools. On a préparé la plupart des acétals méthyléniques de 
formule : 

CH3< 

Glaisen a obtenu quelques acétals du naphtol p avecles aldéhydes 
éthylique, benzylique et le chloralj 
M. Gausse en faisant réagir l’aldéhyde éthylique sur la résorcine 
en présence d’acide sulfurique dilué a obtenu f acétal suivant ; 

/0-G6H4-0H 

CH3-CH< 

\0-C6H4-OH 

avec le chloral et la résorcine, il a eu l’acétal : 


/( 

HK 

\( 


1\ 


qui, par perte de chlore en présence de l’eau, se transforme en 
anhydride : 


\ci 

- 0 / 


C6H*< 

\0'^ 

Enfin, avec l’éthanal et le pyrogallol, M. Gausse a encore obtenu 
un acétal de formule : 

GH3-CH<^°^C6H3-OH. 
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Avec le naphtol-p dont la position para est prise, GMsen-obtient 
des acétals 



Ayant obtenu facilement les acétals du binaphto-l-(3 • par double 
décomposition entre les chlorures aldéhydiques et le binaphtolate 
sodique suivant l’équation ; 

Gi0H6-ONa Gi0H6-Ov 

G^HS-GHCP+I =2NaCl+ I >GH-C6H5. 

Ci°H6-ONa GioRS-O/ 

Je me suis proposé de préparer par ce procédé les acétals qui ne 
sont pas connus. 

Tawildarow a obtenu des traces d’acétal ordinaire par l’action 
du bromure d’éthylidène sur l’éthylate de sodium. 

Action du chlorure d’élhylidène sur le phénol. 

Préparation de Tacétal du phénol, éthènedioxy- dipliényle non 
symétrique. — On a obtenu ce corps en chauffant en tuhes clos à 
120“ une molécule de chlorure d’éthylidène, 2 mol. de phénol, un 
peu plus de 2 mol. de potasse en solution aqueuse. On ajoute au 
mélange un peu d’alcool pour dissoudre en partie le chlorure d’é¬ 
thylidène. A l’ouverture des tubes, on constate parfois un peu de 
pression due à de l’éthylène chloré. Le contenu des tuhes est agité 
avec de la soude, et la partie insoluble est dissoute par agitation 
avec de l’éther. Ce dernier, séché, puis chassé, abandonne une 
huile qu’on rectifie dans le vide. Il passe d’abord un peu de phénol, 
puis la température s’élève en un point fixe jusqu’à la fin. Cette ’ 
dernière portion rectifiée à nouveau se présente sous forme d’une 
huile légèrement ambrée, insoluble dans l’eau. 

Ce corps est bien l’aoétal du phénol CH3-CH<QQg^g ainsi que 
le démontrent l’analyse, la oryoscopie et la saponification. 

Analyse. —Matière, 0='’,2555; CO®, 0s‘',73405; H®0, — 

soit en centièmes, trouvé : C, 78.36; H, 6.30 — théorie pour 
G14H1402 ; C, 78.50; H, 6.54. 

Cryoscopie. — Benzène, 32^^'',13 ; matière, lff'',443 ; abaissement^ 
1“,1 — trouvé, M, 200 — calculé pour M, 214. 





















514 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Sapouiücation. — En chauffant ce corps avec de l’acide sulfu¬ 
rique étendu, il se dédouble en aldéhyde et en phénol : 



tout comme les acétals d’alcools. 

Caractérisation de raldéhyde. — Dans un ballon à distiller, relié 
à un réfrigérant, on a placé une petite quantité d’acétal et de l’acide 
sulfnrique étendu de deux fois son volume d'eau. On a chauffé, les 
vapeurs dégagées possèdent l’odeur de l’aldéhyde, elles recolorent 
la fuchsine décolorée par SO®. 

Caractérisation du phénol. — distillant une partie du contenu 
du ballon, on obtient un liquide mêlé de gouttelettes huileuses à 
forte odeur phénolique, par l’eau bromée on obtient un précipité 
volumineux, qui séché et sublimé entre deux verres de montre, 
donne des aiguilles fondant à 93“ et qui correspondent au tribromo- 
phénol (point de fusion 9o“). 

Propriétés de i’aeéfa/. — C’est un liquide huileux, légèrement 
ambré, possédant une odeur aromatique non désagréable. Il est 
insoluble dans l’eau, dans les alcalis, soluble dans l’alcool, le ben¬ 
zène, l’éther. Refroidi dans un mélange de glace et de sel il s’é¬ 
paissit mais sans cristalliser au bout d’une heure. Il se solidifie 
dans le chlorure de méthyle. Il fond à -f 10“. H est enlraînable par 
la vapeur d’eau. Il bout à 174-176“ sous 27 mm. 

Action du chlorure d'éthylidène sur le naphtol-x. 

Préparation de ïacétal éthylidéniqne du naphtol-a, éthène-a-di- 
oxydinaphlyie 



— On a obtenu ce corps on chauffant en tube clos à 120“, soit une 
solution alcoolique de 28*-,3 de sodium, ileqh de naphtol-a et 5 gr. 
de chlorure d’éthylidène, soit une solution aqüeuse de 2 mol. de 
















R. FOSSE. 5iî, 

potasse, 2 mol. de napirtoU, 1 mol. de chlorure d’éthylidène, addi¬ 
tionnée d’alcool pour dissoudre ce dernier. 

Le produit de la réaction étendu d’eau et additionné de soude, 
laisse déposer une matière pâteuse rouge foncé. On dissout cette 
dernière dans l’alcool, on ajoute du noir animal et on soumet long¬ 
temps à l’ébullition jusqu’à décoloration complète. Par filtration et 
refroidissement, on obtient de belles aiguilles incolores fondant à 
117“. 

L’analyse et la saponification font voir que c’est bien l’acétal du 
uaphtol CH3-GH<ggoHr 

Am/f.se.-Matière, 0®l2396; GO^ 0«'L729; H^O, 0«L2235 - 
soit en centièmes, trouvé : G, 84.09; H, 5.72 — théorie pour 
C2 S!Hi»02 : G, 84.07 ; H, 5.73. 

Saponification. — On a chauffé avec de l’acide sulfurique étendu 
de deux fois son volume d’eau comme pour l’acétal du phénol et on 
a obtenu de l’aldéhyle et du naphtol-a. 

Caractérisation de Taldéhyde. — Les premières gouttes prove¬ 
nant de la distillation du mélange possèdent l’odeur d’aldéhyde et 
recolorent la fuchsine décolorée par SO®. 

Caractérisation du naphtol-oL. — En poussant plus loin la distiL 
lation, il passe avec de l’eau des gouttelettes huileuses qui se soli¬ 
difient dans le réfrigérant. Gette matière possédant l’odeur carac¬ 
téristique du naphtol-a est soluble dans les alcalis, se colore en violet 
foncé par l’hypobromite de sodium et présente le point de fusion 
du naphtol-a. 

Propriété de l’acétal. —Il fond à 117», il est insoluble dans 1 eau 
et les alcalis, soluble dans l’alcool, l’éther. 

(Travail fait au laboratoire de chimie organique 
de la Faculté des sciences.) 


Extrait 


BuJctin ao la Sociélé chimique de Pans, 
.3* série, t. 23, p. 512; 1900. 
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Action du chlorure d’éthylidéne sur les crésols et la résor- 
cine; par MM. R. FOSSE et J. ETTLINGER. 

Préparation de ïacétal éthylidénique de l'orthoerésol, étliène- 
dioxyorthodicrésyle non symétrique GH3-CH<;qq8J£4_qj|3- — O'”! 
a chauffé en tube clos à 120“ 2 mol. d’orthocrésol pur, 2 mol. de 
potasse en solution aqueuse, 1 mol. de chlorure d’éthylidène, addi¬ 
tionné d’alcool, pour dissoudre en partie ce dernier. 

Le produit de la réaction additionné de potasse et d’eau a été 
épuisé par l’éther. Ce dernier séché et distillé abandonne une huile 
d’odeur spéciale qui a été rectifiée plusieurs fois dans le vide. On 
obtient alors une huile incolore passant de 180-185“ vers 27 mm. 
ou à 173-175“ vers 16 mm. L’analyse, la saponification, et la cryos- 
copie font voir que c'est bien l’acétal éthylidénique de l’orthoerésol. 

Analyse. — Matière, 0eL220; GO®, 0s“,636; H^O, 08^,142 — soit 
en centièmes, trouvé ; G, 78.84; H, 7.2 — théorie pour : 

G, 79.33; H, 7.52. 

Cryoseopie. — Matière, fis'',5717; benzène, 46.73; abaissement, 
0.26. — Trouvé : M, 235. — Théorie pour G^eHisO^ : M, 242. 

Saponiiîoatiôn. — Dans un ballon à distiller relié à un réfrigé¬ 
rant, on a placé une petite quantité d’acétal et de l’acide sulfurique 
étendu de deux fois son volume d’eau. On a chauffé, les vapeurs 
possèdent l’odeur de l’éthanal; en les recevant dans un tube conte¬ 
nant de la fuchsine décolorée par SO^, la fuchsine se reoolore. 

On distille quelques grammes de liquide et on obtient des gout¬ 
telettes huileuses à odeur de crésol, colorant en. bleu le chlorure 
ferrique. 

Propriété. — G’est un liquide huileux, légèrement ambré inse.- 
luble dans l’eau, les alcalis, soluble dans l’alcool, l’éther, le ben¬ 
zène. Refroidi dans le chlorure de méthyle liquide, l’acétal se 
prend en une masse blanche qui fond vers -|- '12“. Il possède une 
odeur légèrement créosotée. 

Action du chlorure d'éthylidène sur le paracrésol. Préparation 
de l’acêtal éthylidénique du paracrésol, éthèneparadioxydi- 

crésyle GHsGbKQ^H^ads- — On a chauffé en tube clos à 120“, 
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2 mol. cleparacrésol, 2 mol. de potasse en solution aqueuse, 1 mol. 
de chlorure d’éthylidène additionné d’un peu d’àcool. Le contenu 
des tubes a d’abord été agité avec de la potasse et de l’eau, puis 
la matière insoluble a été rassemblée et dissoute au moyen de l’é¬ 
ther. La portion éthérée, décantée et séchée, a abandonné par dis¬ 
tillation une matière huileuse. Celle-ci a été rectifiée plusieurs fois 
dans le vide. On a recueilli la portion bouillant à 200-204° vers 
27 mm. 

Ce corps est bien l’acétal du paracrésol, l’analyse, la cryoscopie 
et la saponification le démontrent. 

Analyse. — Matière, 0»%2385; CO®, 0=-,590; H^O, 0=Ll595. — 
Trouvé : C, 78.80; H, 7.43; théorie pour C^SH^W : C, 79.34; 
H, 7.52. 

Cryoscopie. — Matière, 0*%701; benzène, 47s',4; abaissement, 
0.31. — Trouvé : M, 226; théorie pour CiW^O^ : M, 242. 

Saponification. — Une petite quantité d’acétal, placée dans un 
ballon à distiller relié par un réfrigérant et distillée avec de l’acide 
sulfurique étendu de deux fois son volume d’eau, donne d’abord de 
l’aldéhyde, reconnu à son odeur et à son action sur la fuchsine 
décolorée par SO'^; puis, en continuant la distillation, on recueille 
un liquide surmonté de gouttelettes huileuses, présentant l’odeur 
du crésol, solubles dans les alcalis et colorant le chlorure ferrique. 

Propriétés. — C’est un liquide huileux, légèrement ambré, à 
odeur rappelant un peu la créosote, insoluble dans 1 eau et les 
alcalis; soluble dans l’alcool, l’éther, le benzène. Refroidi dans le 
chlorure de méthyle, il se prend en masse fondant de 15 à 17°. 

Action du chlorure d'éthylidène sur ia résoroine. — Dans 
l’intention d’obtenir l’acétal éthylidénique de la résorcine de formule 
CH^CH <q>C 6H^, nous avons chauffé en tube clos à 120° en solu¬ 
tion aqueuse, 2 mol. de potasse, 1 mol. de résorcine, 1 mol. de 
chlorure d’éthylidène. 

Le produit de la réaction est entièrement soluble dans les alcalis, 
cette solution alcaline acidulée donne un abondant précipité légè¬ 
rement coloré en jaune. Cette matière se décompose sans fondre 
vers 300° au bloc Maquenne. Ce corps est identique à celui obtenu 
par M. Causse, en chauffant une solution aqueuse de résorcine et 
d’aldéhyde, en présence d’une petite quantité d’acide sulfurique. 
Pour identifier ce corps avec celui de M. Causse, nous avons pré¬ 
paré l’acétate par l’action de l’anhydride acétique à 150° en tube 
clos, nous avons obtenu une substance qui, après lavage à l’éther 
et cristallisation, fond à 285-286° [point de fusion de M. Causse, 282°). 
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L’analyse donne : matière, 0®'’,1215; CO^, 0s'',_2915; H-0, Qs^OSS 
— soit en centièmes : G, 65.35; H, 5.60. Ce sont des nombres 
voisins de ceux trouvés par M. Causse. L’identité est donc dé¬ 
montrée. 

M. Causse représente le produit qu’il a obtenu par l’action de 
l’éthanal sur la résorcine par là formule 



qui exige pour le carbone 65.45, et l’H, 5.45. 

En chauffant cet acétal avec de la soude en tube clos, M. Gausse 
l’a dédoublé en résorcine. 

^ Action de l’acide sulfurique dilué. — Nous avons essayé de sa¬ 
ponifier ce corps, espérant obtenir comme pour les acétals que 
nous avons préparés, l’aldéhyde et le phénol. 

On a introduit dans un ballon à distiller relié à un réfrigérant 
une petite quantité de matière et de l’acide sulfurique dilué de 
deux fois son volume d’eau. On a chauffé, les vapeurs recueillies 
n’ont pas donné la réaction de Schiff. 

En chauffant avec de l’acide sulfurique dilué en tube clos, on 
n’obtient pas non plus d’aldéhyde. 

Dans les deux cas il se forme une matière rouge, soluble dans 
les alcalis. 

Il est possible que le (CH)'" sous l’influence de l’acide vienne se 
souder au noyau suivant l’équation 


nous nous proposons de vérifier cette transformation. 


(Travail fait au laboratoire de chimie organique 
de la Faculté des sciences.) 


Extrait du Bulletia do la Société chimique de Pans, 
.S" série, t. 23, p. 517; 1900. 


série, t. 23, p. 517; 1900. 
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Sur l’aldéhyde oxynaphtoïqiie, méthanal-l-naphtylol-2 

GOH 

,/\0H 

'\/ 

par M. R. FOSSE. 

J’ai été conduit indirectement à l’étude de ce corps. Je me propo¬ 
sais avec cet aldéhyde de tenter la synthèse du binaphtylèneglycol 
de Rousseau. 

La formule donnée par ce savant ne correspond pas avec mes 
expérie.nces. Au corps qu’il dénomme binaphtylène-glycol, produit 
dans la réaction de Reimer et Tiemann, appliquée au p-naphtylol, 
Rousseau assigne la formule : 

G10H6-COH 

I II ■ 

G'ORe-GOH 

Il admet sa formation à partir de deux molécules de méthanal- 
naphtylol. 

.i-G'0H6-GOH 

-GioRe-COH’ 


qui élimineraient, sous une influence réductrice, leurs deux OH à 
l’état d’eau; il se formerait- un binaphtyle par soudure des deux 
atomes de carbone ayant perdu OH et en même temps les deux 
fonctions aldéhyde se transformeraient en deux fonctions alcool 
tertiaire. 

Pour vérifier cette transformation qui me paraît impossible et 
que je n’ai pu jusqu’ici obtenir, j’ai préparé l’aldéhyde en suivant 
les instructions de Rousseau d’abord et de Kauffman après; dans 
les deux cas j’ai rencontré des difficultés pour la pureté et surtout 
pour le rendement. 

Rousseau (1) a le premier obtenu cet aldéhyde en appliquant la 
réaction de Reimer et Tiemann. 

(1) La plupart des auteurs (le Dictionnaire dé Wurtz, supp. I, p. H36i. 
Beilstein, Bd III, p. 96) attribuent à tort à Kaulîmann cotte découverte qui 
appartient à Rousseau (Rousseau, C. R., 16 janvier 1882, t. 94, p 133- Kauff- 
MANN, Bericbto, 30 mars 1882, t. 15, p. 804). 
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A côté de l’aldéhyde, se forme une masse considérable de pro¬ 
duits insolubles dans les alcali» comprenant : 

l" Le binaphtylène-glycol représentant plus de 40 0/0 

du naphtylol employé ; 

2° Un alcool monoatomique ; 

3“ L’anhydride du glycol ; 

4» Deux résines l’une soluble, l’autre insoluble dans les alcalis. 
Rousseau isole l’aldéhyde par dissolution dans les alcalis, décom¬ 
position par un acide et entraînement par la vapeur d’eau. 

Ce procédé d’extraction est extrêmement long, l’aldéhyde passe 
très difficilement avec la vapeur d’eau. En faisant pendant plusieurs 
jours ce traitement nous n’avons obtenu que 9 grammes de matière 
contenant du naphiylol. 

Kauffmann a donné, peu après Rousseau, un autre procédé 
d’extraction. Gomme ce dernier, il fait réagir 50-60 grammes de 
chloroforme sur 40 grammes de p-naphtylol, 60 grammes deNaOH, 
250 cc, d’eau vers 60“. 

Il se forme d’abord une coloration bleue, qui vers la fin vire au 
jaune, et il se dépose une masse jaune formée de petits cristaux 
en forme d’écailles. Il essore le produit insoluble qui est surtout 
-composé de la combinaison sodique de l’aldéhyde, le lave avec un 
-peu d’eau pour enlever le naphtolate de soude qui l’imprègne, 
décompose par un acide, essore à nouveau. 

Il constate que le précipité est formé de trois substances : 

L’aldéhyde, le glycol de Rousseau, et un corps fondant à 144°, 
qu’il n’a pas étudié et qui ne semble correspondre à aucun des 
corps déjà signalés par le précédent auteur. 

Kauffmann constate ainsi que l’on peut obtenir l’aldéhyde par 
entrainement, mais que le rendement en est des plus faibles; il 
préfère l’isoler par cristallisation. L’alcool dissout à la fois l’aidé-, 
hyde et la résine, mais ces deux corps possédant même solubilité, 
l’aldéhyde cristallise avec la résine. L’éther de pétrole ne dissout 
pas la résine mais dissout l’aldéhyde et le corps fusible à 144“. 
Pour les séparer ou fait cristalliser dans l’alcool ou l’on traite 
par la soude qui ne dissout que l’aldéhyde. « 

Ge procédé d’extraction, quoique préférable à celui de Rousseau, 
est très long, l’aldéhyde étant très peu soluble dans l’éther de 
pétrole bouillant. 

Quant au procédé de préparation il est le même que celui de 
Rousseau et présente les mêmes inconvénients Ge n’est qu’une 
faible portion du naphtylol qui est transformé en aldéhyde, le reste 
donne les corps signalés plus haut ou demeure inaltéré. 
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R. FOSSE. 373 

J’ai réussi à diminuer de beaucoup la durée- delà réaction et 
par suite la proportion de résine; à éviter d’une façon préscpie 
absolue la formation de produits secondaires insolubles dans les 
les alcalis; enfin à extraire commodément l’aldéhyde à l’état pur. 

On obtient tous ces résultats en opérant en solution alcoolique^ 
faible. Grâce à l’alcool qui dissout le chloroforme, la réaction est 
immédiate et l’on réussit rapidement à transformer entièrement le 
naphtylol. 

Dans un grand ballon on a introduit une solution de 400 gr. 
de (3-naphtyloI, 800 gr. dé soude caustique, 1650 gr. d’eau, 1200 gr. 
d’alcool à 90°. On a placé, le ballon dans un grand bain d’eau main¬ 
tenu à 65“-70°, on l’a, surmonté d’un réfrigérant à boules. On intro¬ 
duit goutte à goutte le chloroforme, immédiatement la réaction se- 
déclare, et le liquide se colore en beau bleu indigo. On peut alors, 
cesser de chauffer le bain à condition de verser conlinuellement du 
chloroforme par très petites quantités, la chaleur dégagée par la 
formation du chloruré alcalin donne une température suffisante pour 
que la réaction continue. 

Au bout d’une heure environ, si on n’a cessé d’ajouter conti¬ 
nuellement du chloroforme par très petites quantités, la réaction 
est terminée. On reconnaît ce terme à la disparition de la couleur 
bleue, à l’existence d’une couleur légèrement rouge et à ce que des 
additions successives d’alcali et de chloroforme ne reproduisent 
plus de bleu. On sait en effet que cette coloration est un caractère 
très sensible du naphtylol en présence de .chloroforme et d’alcali. 
Tout le naphtylol est alors transformé. 

Il ne s’est formé qu’une très faible quantité de produit insoluble 
dans les alcalis, car le produit de la réaction ne laisse qu’un très 
faible résidu quand on le traite par une eau alcaline chaude. 

Pour transformer complètement 400 g. de naphtylol, il a fallu 
395 gr. de chloroforme, la théorie pour la translormation complète 
du naphtylol en aldéhyde en exige 333. 

En suivant le procédé Rousseau et Kauffmann, la même quantité 
de naphtylol aurait exigé 500 à 600 gr. de GHGP. 

Extraction de T aldéhyde. — On distille l’alcool, on acidulé forte¬ 
ment par HGl le contenu du ballon, une huile rouge se sépare, on 
décante, on lave à l’eau tiède, on sèche, et par distillation dans le 
vide, on obtient le métliylal-naphtylol pur. 

La presque totalité a passé à 192“ sous 27 mm., sous forme d’un 
liquide incolore ou légèrement ambré, qui se solidifie en une 
masse blanche à cassure cristalline. 

Nous avons obtenu, par distillation, un rendement supérieur à 
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R. FOSSE. 875 

Maquenne. Peu soluble dans l’alcool, plus soluble dans le benzène, 
insoluble dans les alcalis. 

Hydramidès. — J’ai préparé les hydramides de l’aniline, de 
Yortho- et de la paratohiidine de l’a- et ^-naphtylamine. Ces corps 
régénèrent leurs constituants sous l’influence des acides dilués et 
des alcalis dilués à chaud. Ils sont complètement insolubles dans 
une eau alcaline froide. 

L’hydramide de ïaniKne se présente en cristaux jaunes, soyeux, 
solubles dans l’alcool, très solubles dans le benzène. 

, Ce corps fond à 87“. 

Uhydramide de Forthotoluidine a été obtenu en faisant un mé¬ 
lange équimoléculaire d’aldéhyde et d'orthotoluidine. Par cristalli¬ 
sation dans l’alcool, on obtient des cristaux jaunes fondant à 124°. 

Uhydramide de la paratoluidine ressemble absolument au corps 
précédent, mais fond à 132°. 

‘ Uhydramide- de l'a-naphtylamine s’obtient en fondant molécules 
égales d’aldéhyde et d’a-naphtylamine. Par cristallisation dans le 
benzène on obtient de magnifiques aiguilles rouge corail, fondant 
à 180°. 

L’analyse de ces hydramides et de l’hydrazone ne semble pas 
conduire à la formule simple 

OH-GiOH6-GH=Az-R. 

Dans une prochaine note, avec quelques dérivés intéressants de 
cet aldéhyde, nous donnerons les formules de l’hydrazone et de 
ces hydramides d’après nos analyses, la cryoscopie et le dosage de 
l’eau de formation. 

(Travail fait au laboratoire de M. Haller et à l’Institut 
de chimie biologique.) 
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.. 15 fr 
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